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© Verfahren zur Herstellung von 3-Cyano-3,5,5-trimethylcyclohexanon. 

© Verfahren zur Herstellung von 3-Cyano-3,5,5-trimethylcyclohexanon durch Umsetzung von Isophoron mlt 
Cyanwasserstoff in Gegenwart von quartaren Ammoniumkatalysatoren bei Temperaturen von 80 bis 180*C und 
Drucken von 0,5 bis 20 bar, indem man als Ammoniumkatalysatoren Salze der allgemeinen Formel i 



R 1 



R 2 tf*— R< 



R3 



(i) 



in der 

ri,R2,R3,R* Ci- bis Cis-Alkyl, C 5 - bis Cs-Cycloalkyl, Aryl, C 7 - bis Cig-AralkyI oder C 2 - bis Cib- 

Hydroxyalkyl und 
X HCOa oder 



O 

O-C-OR 4 



bedeuten, mit der MaGgabe, dafl R* fur Ci - bis Ca-AJkyl steht, wenn X 
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ist, einsetzt. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von S-Cyano-S.B.S-trimethylcyclohexan- 
on (Isophoronnitril) durch Anlagerung von Cyanwasserstoff an Isophoron in Gegenwart von katalytischen 
Mengen eines quartaren Ammoniumsalzes bei erhohten Temperaturen. 

Aus der US-A-5 011 968 ist ein Verfahren zur Herstellung von 3-Cyano-3 f 5,5-trimethylcyclohexanon aus 
s Isophoron und Cyanwasserstoff in Gegenwart von katalytischen Mengen eines quartaren Ammonium- bzw. 
Phosphoniumhydroxidkatalysators bekannt. 

Aus der EP-A-502 727 ist bekannt, daB quartare Ammoniumhydroxide aufgrund ihrer starken Basizitat 
zu HCN-Polymerisation und zu Oligomerisierung des Isophorons fQhren. 

Aus der US-A-5 183 915 ist ein Verfahren zur Herstellung von 3-Cyano-3,5.5-trimethylcyclohexanon aus 
10 Isophoron und Cyanwasserstoff in Gegenwart von quartaren Ammoniumcyanid- und Phosphoniumcyanid- 
katalysatoren bekannt. Diese Katalysatoren sind jedoch teuer und die 3-Cyano-3,5,5-trimethylcyclohexanon- 
Ausbeuten sind verbesserungsbedUrftig. 

In EP-A-502 707 wird die Verwendung von quartaren Ammonium- und Phosphoniumhalogeniden unter 
Zusatz einer basischen Komponente beschrieben. In Abwesenheit von Wasser wird hierbei eine heterogene 
r5 Reaktionsmischung erhalten, die einen kontinuierlichen ProzeB erschwert. Die Anwesenheit von Wasser 
fUhrt hingegen zu einem Isophoronverlust und zu aufwendigen Aufarbeitungsschritten. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den zuvor genannten Nachteilen abzuhel- 

fen. 

DemgemaB wurde ein neues und verbessertes Verfahren zur Herstellung von 3-Cyano-3,5,5-trimethyl- 
20 cyclohexanon durch Umsetzung von Isophoron mit Cyanwasserstoff in Gegenwart von quartaren Ammoni- 
umkatalysatoren bei Temperaturen von 80 bis 180 *C und DrUcken von 0,5 bis 20 bar gefunden, welches 
dadurch gekennzeichnet ist, daB man als Ammoniumkatalysatoren Salze der allgemeinen Formel I 
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R 2 U®_ R 4 X 0 (I) 



R3 



in der 

R i p R 2 p R s ( R 4 Ci- bis Cis-Alkyl, C 5 - bis C 8 -Cycloalkyl, Aryl, C 7 - bis Ci 8 -Aralkyl oder C2- bis Ci 8 - 
Hydroxyalkyl und 

35 X 

O 

ii , 

40 HCO3 Oder G-C-OR 4 

bedeuten, mit der MaBgabe, daB R A fUr C1- bis Cs-Alkyl steht, wenn X 

45 q 

ii 4 

O-C-OR 4 



ist, einsetzt. 
ist einsetzt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren laBt stch wie folgt durchfOhren; 
Man kann beispielsweise 

a) Isophoron mit dem quartaren Ammoniumkatalysatoren vorlegen und Cyanwasserstoff in einem inerten 
Losungsmittel oder in Isophoron zugeben oder 

b) Isophoron mit Cyanwasserstoff vorlegen und den quartaren Ammoniumkatalysator in einem inerten 
Losungsmittel oder Isophoron zugeben oder 
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c) Isophoron vorlegen und Cyanwasserstoff und den quartaren Ammoniumkatalysator in einem inerten 
Losungsmittel Oder Isophoron zugeben. 

Die vorgelegte Reaktionsmischung kann auf die Reaktionstemperatur von 80 bis 180 'C, bevorzugt 100 
bis 170'C, besonders bevorzugt 120 bis 140 # C aufgeheizt werden. Der Reaktionsdruck betragt in der 
Regel 0,5 bis 20 bar, bevorzugt 0,9 bis 10 bar, besonders bevorzugt Atmospharendruck (Normaldruck). Als 
ReaktionsgefaBe bzw. Reaktoren eignen sich beispielsweise ROhrreaktoren oder Mischkreise. Die erfin- 
dungsgemaBe Umsetzung kann diskontinuierlich Oder bevorzugt kontinuierlich, beispielsweise dadurch 
erfolgen, da6 ein Amin der allgemeinen Formel II R 1 R 2 R 3 N mit Dialkylcarbonaten (R*0-(C = 0)-OR + ) in 
Gegenwart von Isophoron und Cyanwasserstoff in einem RUhrreaktor oder Mischkreis unter Normaldruck 
oder unter erhohtem Druck (2 bis 10 bar) umgesetzt wird, durchgefUhrt werden. 

Als quartare Ammoniumkatalysatoren I eignen sich quartare Ammoniumhydrogencarbonate (X = 
HCOs) und bevorzugt quartare Ammoniumalkyl-carbonate (X = O-(C = O)-0R 4 ) in der Regel in Mengen von 
0,005 bis 5 Mol-%, bevorzugt 0,01 bis 2 Mol-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 1 Mol-% bezogen auf 
Isophoron. 

Als Beispiele fUr die Ammoniumalkylcarbonate (X = 0-(C = 0)-OR 4 ) als Katalysatoren seien genannt: 
Tetramethylammoniummethylcarbonat. Methyltributylammoniummethylcarbonat, Tetraethylammoniumme- 
thylcarbonat, Benzyltrimethyl-ammoniummethylcarbonat, Methyltridodecylammoniummethylcarbonat, Tetra- 
butylammoniummethylcarbonat, Tetrabutylammoniummethylcarbonat, Methyltriethylammoniummethylcarbo- 
nat, Phenyltrimethylammoniummethylcarbonat, Phenyldimethylmethylammoniummethylcarbonat, Tris-(2-hy- 
droxyethyl)-methylammoniummethylcarbonat, 2-Hydroxyethyl-trimethylammoniumethylcarbonat. 

Als Beispiele fUr die Ammoniumhydrogencarbonate (X = HCOs) als Katalysatoren seien genannt 
Tetramethylammoniumhydrogencarbonat, Methyltributylammoniumhydrogencarbonat, Tetraethylammoni- 
umhydrogencarbonat. Benzyltrimethylammoniumhydrogencarbonat, Methyltridodecylammoniumhydrogen- 
carbonat, Tetrabutylammoniumhydrogencarbonat, Tetrabutylammoniumhydrogen-carbonat, Methyltrieth- 
ylammoniumhydrogencarbonat Phenyltrimethyl-ammoniumhydrogencarbonat, Phenyldimethylmethylammo- 
niumhydrogen-carbonat, Tris-(2-hydroxyethyl)-methylammoniumhydrogencarbonat, 2-Hydroxyethyl-trimethy- 
lammoniumhydrogencarbonat. 

Die quartaren Ammoniumalkylcarbonate (X = 0-(C = 0)-OR*) konnen nach EP-A-291 074 durch 
Reaktion etwa stochiometrischer Mengen an tertiarem Amin mit Dialkylcarbonaten (R*0-(C = 0)-OR*) 
hergestellt werden. Die entstehende Losung kann direkt ohne einen weiteren Verfahrensschritt eingesetzt 
werden. 

Mit diesen Katalysatoren sind besonders kurze Verweilzeiten bei guten Ausbeuten und Selektivitaten 
erzielbar. Die als Nebenreaktion bekannte Oligomerisierung von Isophoron wird nahezu vollstandig vermie- 
den und der zu entsorgende DestillationsrUckstand dadurch minimiert. 

Als inerte Losungsmittel eignen sich Wasser und Ci- bis C 2 o-Alkanole, bevorzugt Ci- bis C 8 -Alkanole, 
besonders bevorzugt Ci- bis C^-Alkanole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol, n-Butanol, iso- 
Butanol und tert.-Butanol, aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 5 bis 30 C-Atomen. bevorzugt mit 5 bis 20 C- 
Atomen, besonders bevorzugt mit 5 bis 10 C-Atomen wie n-Pentan, Pentanisomerengemische, n-Hexan, 
Hexanisomerengemische, n-Heptan. Heptanisomerengemische, n-Octan, Octanisomerengemische, cycloali- 
phatische Kohlenwasserstoffe mit 5 bis 20 C-Atomen, bevorzugt mit 5 bis 12 C-Atomen, besonders 
bevorzugt mit 5 bis 8 C-Atomen wie Cyclopentan, Cyclohexan, Cycloheptan und Cyclooctan, polare 
Losungsmittel wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon Oder cyclische Harnstoffe. 

Besonders bevorzugt verwendet man Isophoron als Losungsmittel. 

Zur Neutralisation des Reaktionsaustrages konnen Sauren z.B. anorganische Sauren wie Phosphorsau- 
re und Schwefelsaure, organische Sauren, beispielsweise Sulfonsauren wie Methansulfonsaure, Toluolsul- 
fonsaure, Carbonsauren wie Ameisensaure. Essigsaure, Propionsaure, Malonsaure und Adipinsaure ver- 
wendet werden. 

Die Substituenten R\ R 2 . R 3 , R* und X in den Verbindungen der allgemeinen Formel I haben folgende 
Bedeutungen: 

R\ R 2 , R 3 und R^ 

- gleich oder verschieden 

- Ci - bis Cis-Alkyi, bevorzugt Ci - bis C 8 -Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyi, iso- 
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl, sec- 
Pentyl, neo-Pentyl, 1,2-Di-methylpropyl, n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n- 
Heptyl, iso-Heptyl, n-Octyl, iso-Octyl, besonders bevorzugt Ci-bis C^-Alkyl 
wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl und 
tert.-Butyl, 
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- Cs- bis Cs-Cycloalkyl, bevorzugt Cyclopentyl, Cyclohexyl und Cyclooctyl, 
besonders bevorzugt Cyclopentyl und Cyclohexyl, 

- Aryl wle Phenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl, bevorzugt Phenyl, 

- C7- bis Cia-Aralkyl. bevorzugt C7- bis Ci 2 -Phenylalkyl wie Benzyl, 1-Phe- 
5 nethyl. 2-Phenethyl, 1 -Phenyl-propyl, 2-Phenyl-propyl, 3-Phenyl-propyl, 1- 

Phenyl-butyl, 2-Phenyl-butyl, 3-Phenyl-butyl und 4-Phenyl-butyl, besonders 
bevorzugt Benzyl. 1-Phenethyl und 2-Phenethyl, 

- C2- bis Cis-Hydroxyalkyl, bevorzugt C 2 - bis Cio-Hydroxyalkyl, besonders 
bevorzugt C2 bis Cs-Hydroxyalkyl wie 1-Hydroxyethyl, 2-Hydroxyethyl, 1- 

10 Hydroxy-n-propyl, 2-Hydroxy-n-propyl, 3-Hydroxy-n-propyl. 



HCO3 Oder O-C-OR 4 



X 

mit der MaBgabe, daB R 4 fOr C1- bis C 8 -Alky», bevorzugt fUr Ci-bis C^-Alkyl, besonders bevorzugt fQr 
Methyl und Ethyl steht, wenn X 

20 

O 



O-C-OR 4 



25 

ist, einsetzt. 

3-Cyano-3,5,5-trimethylcyclohexanon (Isophoronnitril) ist ein Zwischenprodukt zur Herstellung von Iso- 
phorondiamin, das als Epoxyharter Oder als Monomer fUr Polyamine und Polyurethane verwendet wird. 



30 Beispiele 



Beispiel 1 

in einer Reaktionsapparatur mit RUhrer, KQhler, Thermometer und Tropftrichter werden 622 g (4,5mol) 
35 Isophoron und 4,47 g (30 mmol) Tetramethylammoniummethylcarbonat vorgelegt Innerhalb von 60 min 
werden bei 120 # C 288,3 g einer Mischung aus Isophoron und Blausaure (3 mol HCN, 1,6 mol Isophoron) 
zugegeben. Nach Beendigung der Dosierung betragt die HCN-Konzentration 20 ppm. AnschlieBend werden 
3,5 g 85%iger H3PO4 zugegeben und der Reaktionsaustrag bei 0,1 mbar destilliert. Man erhalt 426,6 g 
Isophoron (99 % bezogen auf umgesetztes Isophoron) und 476,8 g 3-Cyano-3,5,5-trimethylcyclohexanon 
40 (96.2 % bezogen auf eingesetzte HCN). 



Beispiel 2 

622 g (4,5 Mol) Isophoron werden in Gegenwart von 4,14 g (0,02 mol) Butyltrimethylammoniummethyl- 
45 carbonat mit 288,3 g einer Mischung aus 3 mol HCN und 1,5 mol Isophoron innerhalb von 120 min bei 
einer Temperatur von 115*C versetzt Nach Neutralisation mit 4 g H3PO4 wird destilliert. Man erhalt 424,3 
g Isophoron und 478,3 g 3-Cyano-3,5,5-trimethylcyclohexanon. Dies entspricht einer Ausbeute von 98,8 % 
bezogen auf umgesetztes Isophoron und 96,5 % bezogen auf eingesetzte HCN. 



50 Beispiel 3 

In einer 2-stufigen RUhrkesselkaskade von je 250 ml Volumen werden bei Temperaturen von 120'C 
stOndlich 102,9 g Isophoron, 10,06 g wasserfreier, stabilisatorhaltiger Cyanwasserstoff und 0,72 g einer 50 
%igen methanolischen Tetramethylammoniummethylcarbonatlosung dosiert. Der Gehalt an HCN am Aus- 
55 lauf des 2. Reaktors betragt 100 ppm. Das Reaktionsgemisch wird stOndlich mit 0,25 g 85% iger H3PO4 
versetzt und in einem AustragsgefaB gesammelt. Nach 24stUndiger Vorlaufzeit werden 620 g des stabilisier- 
ten Rohgemisches einer fraktionierten Destination zugefUhrt. Nach Abtrennung von 2,2 g Leichtsiedern 
werden bei einem Vakuum von 1 mbar 286,1 g Isophoron vom Siedepunkt 40 bis 42 'C und 324.9 g 3- 
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Cyano-3,5,5-trimethyl-cyclohexanon von Siedepunkt 94 bis 95 • C abdestilliert. Das entspricht einer Ausbeu- 
te von 96,8 % bezogen eingesetzten Cyanwasserstoff und 98,8 % bezogen aui umgesetztes Isophoron. 
Der DestillationsrUckstand betragt 6,9 g, das sind 1,2 % bezogen auf eingesetztes Rohprodukt 



622 g (4,5 mol) Isophoron werden bei 120*C innerhalb von 120 min mit einer Mischung aus 207,3 g 
(1,5 mol) Isophoron und 81 g (3,0 mol) HCN in Gegenwart von 5,2 g (0,02 mol) einer 50 %igen waBrigen 
Tetramethylammoniummethylcarbonatlosung versetzt. 10 min nach Dosierende betragt die HCN-Konzentra- 
ro tion nur noch 140 ppm. Nach Neutralisation mit 4 g H3PO4 wird destilliert. Man erhalt nach einem Vorlauf 
von 3 g 422,6 g Isophoron und 476,7 g 3-Cyano-3,5,5-trimethylcyclohexanon. Dies entspricht einer 
Ausbeute von 96,2 % bezogen auf eingesetzte HCN und 98 % bezogen auf umgesetztes Isophoron. 



622 g (4,5 mol) Isophoron werden in Gegenwart von 4 g (0,021 mol) Triethylmethylammoniummethyl- 
carbonat mit 288,3 g einer Mischung aus 3 mol HCN und 1,5 mol Isophoron innerhalb von 120 min bei 
einer Reaktionstemperatur von 120*C versetzt. Der HCN-Umsatz betragt nach Reaktionsende 99,9 %. 
Nach der Neutralisation mit 2,4 g H3PO4 wird destilliert. Man erhalt 424,1 g Isophoron und 479,2 g 3- 
20 Cyano-3,5.5-trimethylcyclohexanon; der DestillationsrOckstand betragt 12,8 g, dies entspricht 1,4 % bezo- 
gen auf eingesetztes Rohprodukt. Die 3-Cyano-3,5,5-trimethylcyclohexanonausbeute betragt somit 96.7 %, 
die Isophoronselektivitat 99 %. 

Vergleichsbeispiei 



Zu 415 g (3 mol) Isophoron, das 12 g (0,077 mol) Tetraethylammoniumcyanid enthalt, werden innerhalb 
von 1 Stunde 81 g (3 mol) Cyanwasserstoff bei einer Reaktionstemperatur von 108'C zugetropft Nach 
einer Nachreaktionszeit von 30 min betragt die HCN-Konzentration 0,16 %. Der Reaktionsaustrag wird mit 9 
g H 3 PO+ neutralisiert und destilliert. Man erhalt 15 g Isophoron und 443,6 g 3-Cyano-3,5,5-trimethylcycloh- 
30 exanon. Das entspricht einer Ausbeute von 89,6 % bezogen auf eingesetzte HCN und 93 % bezogen auf 
umgesetztes Isophoron. Der DestillationsrUckstand betragt 28,2 g, das sind 5,5 % bezogen auf eingesetztes 
Rohprodukt. 

Patentansprtlche 



1. Verfahreh zur Herstellung von 3-Cyano-3,5,5-trimethylcyclohexanon durch Umsetzung von Isophoron 
mit Cyanwasserstoff in Gegenwart von quartaren Ammoniumkatalysatoren bei Temperaturen von 80 bis 
180 P C und DrOcken von 0.5 bis 20 bar, dadurch gekennzeichnet, daB man als Ammoniumkatalysatoren 
Salze der allgemeinen Formel I 
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Beispiel 5 
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45 



50 



in der 

R 1 , R 2 , R 3 , R* C1- bis Cis-AlkyI, C 5 - bis C 8 -Cycloalkyl ( Aryl, C 7 - bis Ci8-Aralkyl Oder C 2 - bis 
C1 s -Hydroxy- alkyl und 

X 
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HCO3 oder O-C-OR 4 
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bedeuten, mit der MaBgabe, daB R 4 fQr Ci- bis Ce-Alkyl steht wenn X 



ist, einsetzt. 

10 2. Verfahren zur Herstellung von 3-Cyano-3,5,5-trimethylcyclohexanon nach Anspruch 1 , dadurch geken- 
neichnet, daB man die Umsetzung in Gegenwart von 0,005 bis 5 Mol-% eines Ammoniumkatalysators 
der Formel I durchfOhrt. 

3. Verfahren zur Herstellung von 3-Cyano-3,5 f 5-trimethylcyclohexanon nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
75 zeichnet, daB man die Umsetzung bei Temperaturen von 100 bis 170SC durchfUhrt. 

4. Verfahren zur Herstellung von 3-Cyano-3,5,5-trimethylcyclohexanon nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Umsetzung bei DrOcken von 0 f 9 bis 10 bar durchfUhrt. 

20 5. Verfahren zur Herstellung von 3-Cyano-3,5 f 5-trimethyicyclohexanon nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Umsetzung bei Atmospharendruck durchfUhrt. 



30 



35 



40 



45 



50 



5 



o 

II 

O-C-OR 4 



7 



J 



D,Y 
D.Y 
D.Y 



EuropSntcho europXischer recherchenbericht 



Nmm *tr AsnnMsng 

EP 95 10 2923 



EINSCHLAGICE DOKUMENTE 



KmnzachnuaC des DotanmRi os> Am afcc, «nwei» erfbrdtf**, 
der maflccfalicfacM Teile 



US-A-5 183 915 (FORGUY ET. AL.) 

* das ganze Dokument * 

US-A-5 Oil 968 (THUNBERG ET. AL.) 

* das ganze Dokument * 

EP-A-0 502 707 (NIPPON CHEMICALS CO. LTD.) 
" AnsprUche; Be1sp1ele * 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 105, no. 5, 
4. August 1986, Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 42383u, 
K. K0ND0 ET. AL. 

' 3-Cyano-3 , 5, 5-trimethylcycl ohexanone . 
Selte 698 ; Spa He 1 ; 

* Zusammenfassung * 

& JP-A-61 033 157 (NIPPON CHEMICALS CO. 
LTD.) 



Bctriflt 



1-5 
1-5 
1-5 
1-5 



Der voritegmde R«diercbcabenchf wur4e fttr idle 1 



DEN HAAG 



13. Juni 1995 



KLASSIFCKATION DES, 
ANMELDUNC (IntCLtf) 



C07C255/46 
C07C253/10 



SACHGEBIETC Ontd.*) 



C07C 



Helps, I 



fcATEGOftlE DER CENANNTCN DOKUMKNTE 

X i vw (x*om&ercr Mtutung iJWl b«*r&cfctct 

Y : wo txsewfertr BHmtiBg in VeAlnrfwg »K «{•«- 

A : techsologlscfaer lliatcrarind 
O : BicbtsdhTTftttcfce Offmbuing 
P:2 



T : it »>f^y*g xusrao«*< lie****** ThcorUa o*«r GronrfxSti* 
K : kit**** Piattxktioksncat, iu J«fcx» «st m trftr 

B*ck AniMMefetVDl vtrtffeotiidrt 1st 
O : In 4«r AjonnJiins *Ji««nibrt« Dokmwrt 
L : wis aorfnTD CruWen MgcflUutw DokvmC 



A : 



MltriM der 
Doummt 



